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Verfahren zur Herstellung einer kratzfesten Beschichtung auf 
einem Kunststoff-Formkorper 



Patentansprilche 

0 Verfahren zur Herstellung einer kratzfesten Beschichtung auf 
einem Forrakorper aus thermoplastischem oder themoelastischem 
Kunststoff durch Aufbringen eines Oberzugs aus einem radi- 
kalisch polymerisierbaren Monomeren mit wenigstens zwei poly- 
merisierbaren Kohlenstoff-Doppelbindungen allein oder im Ge- 
misch mit anderen, bei Temperaturen liber der Hartungstemperatur 
siedenden, eine polymerisierbare Doppelbindung enthaltenden 
Monomeren und aus einem Fhotoinitiator und H&rten des Oberzugs 
mittels UV-Strahlung, 

dadurch gekennzeichnet, 

dafi die Beschichtung bei einer Temperatur zwischen 70 °C und 
der Glastemperatur des Kunststoffes mittels UV-Strahlung aus- 
geh&rtet wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daS als 
Monomeres mit wenigstens zwei Kohlenstoff-Doppelbindungen 
eine Verbindung mit drei oder mehr Kohlenstoff-Doppelbindungen 
im Molekul eingesetzt wird. 

3. Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, 
da(5 der zu hSrtende Oberzug in einer Dicke von 2 bis 30|jm 
aufgebracht wird. 

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daS die HSrtung mittels UV-Strahlung bei einer Temperatur 
zwischen 70 und 150°C, vorzugsweise zwischen 80 und 130°C durch- 
gefuhrt wird. 
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5. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
da(S die HSrtung mit einer UV-Strahlung einer WellenlMnge von 
250 - 400 nm innerhalb hochstens 20 Sek. bewirkt wird- 

6- Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
dafi der zu beschichtende Foimkorper eine ebene Tafel oder 
Folie mit einer Dicke zwischen 20 urn und 8 mm ist. 

7. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
dafi der Formkdrper aus Polymethylmethacrylat oder einem zu 
wenigstens 60 % aus Methylmethacrylat aufgebauten Mischpoly- 
merisat oder aus einem Polycarbonat besteht. 

8. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
daB-ein durch Extrusion erzeugter Formkorper beschichtet wird.- 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daG die Be- 
schichtung unmittelbar nach der Extrusion im extrusionswarmen 
Zustand des Formkorper s vorgenommen wird. 

10. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 
da6 die HSrtung in einer sauerstoffarmen oder sauerstoff- 
freien Schutzgasatmosph£re durchgefQhrt wird. 

1 1 . Fomikorper aus thermoplastischem oder thennoelastischem Kunst- 
stoff mit einer kratzfesten Beschichtung, hergestellt nach dem 
Verfahren gemaS den Anspriichen 1 bis 10. 
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Verfahren zur Herstellung einer kratzfesten Beschichtung auf 
einem Kunststoff-FormkSrper 



Durch radikalische Polymerisation einer dunnen Schicht von mehr- 
5 fach ungesattigten Monomeren auf der Oberfiache eines Fonn- 

korpers aus Kunststoff lafSt sich die Kratzfestigkeit der Kunst- 
stoff oberfiache verbessern. Es ist schwierig, eine solche Poly- 
merisation unter Luftabschlufi durchzufuhren. Man wendet daher 
bevorzugt die Polymerisation unter Einwirkung von UV-Strahlung 
10 in Gegenwart von Photoinitiatoren an, die auch in Anwesenheit 

von Luftsauerstoff durchfUhrbar ist. Ein solches Verfahren wird 
in der DE-OS 24 55 715 beschrieben. 

Ein Nachteil des bekannten Verfahrens liegt in der ungeniigenden 
15 Haftung der vernetzten Polymerisatschicht an der Kunststoff ober- 

fiache. Die Haftung einer Beschichtung, die in einer ersten Be- 
strahlungsstufe an Luft bei 45°C und in einer zweiten Be- 
strahlungsstufe unter Stickstoff gehartet wurde, ist nach 
DE-OS 24 55 715 hoher als die einer allein unter Stickstoff aus- 
20 geharteten Schicht. 

Beim Verfahren der US-PS 3 968 306 wird eine Acrylglasscheibe in 
einem zweistuf igen HartungsprozeB mit einem vernetzten Polymerisat- 
Uberzug versehen, wobei die Oberzugs schicht bis zum Abschlufc der 
25 Hartung mit einer Glasplatte abgedeckt ist. Die Beschichtungs- 

mischung enthait sowohl einen UV-Photoinitiator als auch einen 
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theimisch zerfallenden Azoinitiator. In der ersten Hartungsstufe 
lSfSt man UV-Strahlung bei Raumtemperatur einwirken und erhitzt 
in der zweiten Stufe ohne UV-Strahlung 30 min auf 120°C. Fur die 
Praxis ist ein solches Verfahren zu aufwendig. 

5 

Es bestand die Aufgabe, die Haftung einer kratzfesten Be- 
schichtung auf einem FoimkSrper aus thermoplastischem oder thermo- 
elastischem Kiinststoff , die durch Aufbringen eines Oberzugs aus 
einem radikalisch polymer is ierbaren Monomeren mit wenigstens zwei 

10 polymerisierbaren Kohlenstoff-Doppelbindungen und H&rten in 
Gegenwart eines UV-Photoinitiators mittels UV-Strahlung erzeugt 
wird, zu verbessern. Es wurde gefunden, daiJ man eine wesentlich 
bessere Haftung erhalt, wenn die Beschichtung bei einer Temperatur 
zwi^then 70°C und der Glas temperatur des Kuriststoffes ausgehartet 

15 wird. 

Ein Zusairanenhang zwischen der Haftung der kratzfesten Beschichtung 
und der H&rtungstemperatur ist vor der Erf indung noch nicht be- 
obachtet worden. Man hat zwar hohe HSrtungstemperaturen angewandt, 

20 wenn dies zur Ausl8sung der radikalischen Polymerisation notwendig 
erschien. Weim jedoch die Radikalerzeugung mittels UV-Strahlung 
schon bei Raumtemperatur gelang, wurden hohere Teraperaturen nicht 
angewendet. Die in einem Beispiel der DE-OS 24 55 715 angewandte 
leicht erhtfhte H&rtungs temperatur von 45 °C bei der UV-Bestrahlung 

25 an Luft wird dort nicht als Ursache der verbesserten Haftung ange- 
sehen, sondern dieser Effekt wird allein der Gegenwart von Luft 
zugeschrieben. Tats^chlich ist auch keine Haftungsverbesserung 
durch eine UV-HSrtung bei 45°C gegenUber einer UV-HSrtung bei 
Raumtemperatur festzustellen, wenn man zur Haf tungsprUfurig die 

30 Gitterschnittprtifung nach DIN 53151 heranzieht. Erst bei der 
Steigerung der Temperatur auf mindestens 70, vorzugsweise 80 bis 
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100°C wird erfindungsgemaS eine raerkliche Haftungsverbesserung 
erzielt, wie die nachfolgenden Vergleichswerte zeigen. 

Die Beschichtungen wurden auf einer Acrylglasplatte mit einem 
5 Monomergemisch aus Trimethylolpropantriacrylat und Hexandiol- 
diacrylat mit einem Gehalt von S % eines Acetoinderivats als 
UV-Fhotoinitiator und einer UV-Bestrahlung mittels einer Queck- 
silberhochdrucklampe wahrend 20 - 30 sek erzeugt. 



Teraperatur bei 


Haftung 




UV-Bestrahlung 


Gitterschnitt-Kennwert gemaB 


C°C) 


DIN 53151 *> 






auf Acrylglas 


auf Polycarbonat 

■ — 3 


20° 


Gt 4 


Gt 4 


45° 


Gt 4 


Gt 4 


70° 


Gt 3 


Gt 2 


80° 


Gt 2 


Gt 0 


90° 


Gt 1 


Gt 0 


100° 


Gt 0 


Gt 0 


110° 


Gt 0 


Gt 0 


120° 




Gt 0 


130° 




Gt 0 



25 

Eine kratzfeste Beschichtung ist auf solchen Kunststoff-Foim- 
korpern zweckm&Big, die eine harte, glSnzende Oberflache haben, 
aber kratzerapfindlich sind. Hierzu gehOren die wenig oder schwach 
vernetzten Kunststoffe, die sich im thermoplastischen oder theimo- 
30 elastischen Zustand zu Formkorpern verarbeiten lassen, aber eine 
geringere Oberfiachenharte besitzen als hochvernetzte Kunststoffe. 

*)Die Bewertungen liegen absteigend zwischen Gt 0 fttr ausgezeichnete 
Haftung und Gt 4 fur ungenugende Haftung. 
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Als Beispiele seien Polystyrol, schlagzMhe Styrol-Mischpolymeri- 
sate oder Hart-PVC genannt. Die bevorzugten Kiinststoffe fQr das 
Verfahren der Erfindung sind Acrylglas und Polycarbonate. Uhter 
Acrylglas werden Polymethylmethacrylat und Mischpolymerisate aus 
5 einem ttberwiegenden Anteil Methylmethacrylat neben geringeren 
Anteilen an Comonomeren, wie z.B. AcrylsSureestern, sowie Misch- 
polymerisate aus Methylmethacrylat und Acrylnitril, in denen das 
letztere ttberwiegen kann, verstanden. Diese Kunststoffe iverden 
z.T. als Formmassen hergestellt und im thermoplastischen Zustand 
10 nach dem Extrusions- oder SpritzguSverfahren zu Platten, Folien, 
Profilen, Rohren oder SprxtzguSformkarpern verarbeitet. Zum anderen 
Teil werden sie durch Polymerisation in Plattenform erzeugt und als 
solche oder nach einer l&nformung im theraioelastischen Zustand ver- 
wendet. 

15 

Polycarbonat-Kunststoffe, deren wichtigster Vertreter das Bis- 
phenol A-Polycarbonat ist, werden stets im theimoplastischen 
Zustand zu FormkQrpern verarbeitet. 

Gemeinsames Kennzeichen dieser bevorzugten Kimststoffe ist 
20 Ihre Eignung zur Herstellung klar durchsich tiger Scheiben, 
Kuppeln oder Leuchtwannen und dergl . , bei denen erne Beein- 
trachtigung der Durchsichtigkeit durch Verkratzen als besonders 
st5rend empfunden wird. 

Die erfindungsgemSBe Beschichtung wird grunds&tzlich an dem 
25 Formk5rper in seiner endgUltigen Gestalt vorgenammen, da die 
hochvernetzte kratzfeste Schicht nicht thermoplastisch oder 
-elastisch verformbar ist. In begrenztem l&ifang l&fSt die Be- 
schichtung eine elastische Biegung des Kunststoff-Formkorpers 
zu. Die Beschichtung von ebenen Platten oder kontinuierlich 
50 erzeugten ebenen Bandern, Hohlprofilplatten oder Folien bildet 
einen bevorzugten Gegenstand der Erfindung. 
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Besduchtungsmittel, die unter UV-Strahlung zu einer hochver- 
netzten, kratzfesten Beschichtung aush&rten, sind an sich be- 
kannt und z.B. in der DE-OS 24 55 715 und der US-PS 3 978 178 
beschrieben. Ein wesentlicher Bestandteil dieser Mittel ist 
5 ein radikalisch polymerisierbares Monomeres mit wenigstens 
zwei, vorzugsweise drei oder mehr polymer is ierbar en Kohlen- 
stoffdoppelbindungen. Diese befinden sich im allgemeinen in 
Vinyl-, Vinylen- oder Vinylidengruppen, die an aktivierende 
Gruppen gebunden sind. Die wichtigsten aktivierenden Gruppen 

10 sind Phenyl-, Carbonyl-, Ather- und Estergruppen. Die bevor- 

zugten drei- oder mehrfunktionellen Monomeren sind Methacrylester 
und besonders bevorzugt Acrylester von drei- oder mehr- 
wertigen Alkoholen, wie Glycerin, Trimethylolpropan, 1,2,4- 
Butantriol, 1 ,2,6-Hexantriol, Pentaerythrit , 2 , 2-Bishydroxy- 

15 methyl-1 ,3-propantriol, Diglycerin und Dipentaeiythrit. 

Die drei- und mehrfunktionellen Monomeren sind im allgemeinen 
hochviskos und werden zwecks besserer Verarbeitbarkeit im Ge- 
misch mit anderen, bei Temperaturen tiber der Hartungstemperatur 

20 siedenden Monomeren, die eine oder zwei radikalisch polymeri- 

sierbare Doppelbindungen enthalten, angewendet. Dadurch kann eine 
gUnstige VerarbeitungsviskositSt eingestellt werden. Beispiele 
fur geeignete difunktionelle Comonomere dieser Art sind Di- 
acrylate und Dimethaciylate von Athylenglykol, Diathylenglykol , 

25 Triathylenglykol, Tetraiithylenglykol , Propylenglykol, Butandiol- 
1,4 oder -1,3, Pentandiol-1 ,5, Hexandiol-1 ,6, Neopentylglykol , 
Dimethylpropandiol, 2-Athyl-hexandiol-2,3. Monofunktionelle 
Comonomere sind insoweit geeignet, wie ihre Siedepunkte ober- 
halb der Hartungstemperatur liegen. Methytaethacrylat, Iso- 

30 propylmethacrylat, Acryl- und- Methacrylnitril und Styrol ktfnnen 
haufig mitverwendet werden, wenn sie auch wegen der Geruchsbe- 
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ifts tigung vorzugsweise nicht verwendet werden. 

Besser geeignet sind Comonomere, die wenigstens 60°, vor- 
zugsweise 80°C, tiber der H&rtungstemperatur sieden, wie 
5 z.B. Alkoxyalkylester der Acryl- oder Methacrylsaure. 
Weniger geeignet sind im allgemeinen Comonomere mit stark 
polaren oder hydrolyseempfindlichen Gruppen, da sie der 
Beschichtung eine unerwunschte Hydrophilie verleihen wurden. 

1 0 Das Mischungsverhaltnis der verschiedenen Monomerarten be- 

einflufit einerseits die Viskosit&t der-Beschichtungsmischung, * 
andereTseits die Eigenschaften der ausgeh&rteten Schicht. 
Die drei- und mehrfunktionellen Monomeren bringen die 
hSchste Kratzfestigkeit, aber audi eine starke Sprodigkeit 

15 hervor. Ihr Anteil betr^gt vorzugsweise 50 Gew.-% oder mehr. 
Beschichtungen aus difunktionellen Monomeren verbessern eben- 
falls die Kratzfestigkeit der damit beschichteten Kunststoffe, 
werden jedoch vorzugsweise zusammen mit drei- oder mehr- 
funktionellen Monomeren eiugesetzt, wobei sie ebenso wie die 

20 monofunktionellen Comonomeren die Elastizitat und ZMhigkeit 
au£ Kosten der Kratzfestigkeit erhdhen. Ihr Anteil wird im 
allgemeinen nicht liber 50 Gew.-% gesteigert. 

Als Fhotoinitiator, der durch UV-Strahlung aktiviert wird, 
25 enthait das Beschichtungsmittel z.B. Benzoin, 2 -Methyl - 
benzoin, Benzoin-methyl-, Sthyl- oder butyiather, Acetoin, 
Butyroin, Benzil, Benzil-dimethylketal oder Benzophenon. Die 
Menge dieser Zus&tze kann zwischen 0,01 und 6 Gew.-I liegen. 
Als weitere ZusStze sind organische Losungsmittel , Verlaufs- 
30 hilfsmittel oder Polymere, wie z.B. Polyesterharze, zu 
nennen. 
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Das Beschichtungsmittel kann mittels einer Rakel, einer Walze 
Oder einer Luftrakel oder durch Tauchen, GielSen oder Spriihen 
in einer Schichtdicke zwischen 1 und SO, vorzugsweise zwischen 
2 und 30 ym auf den FormkSrper aufgetragen werden. In manchen 
5 Fallen ist eine Vorbeschichtung mit einem Haftprimer, z.B. 
einer LQsung von Polymethylmethaciylat in einem organischen 
Losungsmittel, empfehlenswert. Zur Hsirtung l£Bt man eine 
UV-Strahlung mit einem Intensitatsmaximum im Bereich von 
320 bis 400 nm einwirken. Obliche Quecksilberhochclrucklarapen 
1 0 lassen eine vollstMndige Aushartung in wenigen Sekunden er- 
reichen. Eine SchutzgasatmosphStre, beispielsweise aus Stick- 
stoff , kann angewendet werden, ist aber keine notwendige Voraus- 
setzung fiir eine gute Hartung und Haftung. 

1 5 Hartungsteraperaturen oberhalb der Glastemperatur des be- 
schichteten Kunststoffes sind wegen der Erweichung des 
Substrats nicht zweckmafiig. Die Glastemperatur wird gemafc 
DIN 7742 bestimmt. Der Teraperaturbereich zwischen 70 und 
150°C, insbesondere zwischen 70 und 130°C laBt die besten 

20 Ergebnisse erreichen. Fur Aciylglas ist eine Hartungs- 
temperatur von 90 bis 110°C am gtinstigsten. Polycarbonate 
und andere Kunststoffe mit hoher warmefortnbestandigkeit 
kSnnen im Bereich von 80 bis 130°C verarbeitet werden. Die 
Beschichtung eines extrudierten Stranges im extras ionswaimen 

25 Zustand kurz nach dem Verlassen der Extrusions- und ggf . 
Kalibriervorrichtung bietet den Vorteil , da(S der Kunststoff 
ohne besondere vorbereitende MaGnahmen mit einer Temperatur 
anfallt, die fur die Durchfiihrung des Verfahrens geeignet 
ist. Bei der Verarbeitung von dtinnwandigen FormkQrpern, 

30 wie Folien, kann es zweckmafiig sein, mittels einer ge- 
eigneten WSrmequelle die AbkOhlung des Formkorpers vor 
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Abschlufl der Aushartung zu verhindeni; man kann beispielsweise 
eine Folie wMhrend der HSrtung tiber eine beheizte Walze oder 
einer> Heiztisch laufen lassen. Wenn nicht ein extrusionswarmer 
Strang beschichtet wird, werden die zu beschichtenden Form- 
5 korper zweckmafiig in einem warmeschrank auf die erforderliche 
Temperatur vorgewannt und anschlieSend bestrahlt, wobei man 
eine leichte Abkuhlung bis zum Ende der H^rtung in Rechnung 
stellen sollte. Eine gleichmSBige Erwarmung ist bei dick- 
wandigen Formkorpern nicht zwingend erforderlich, zur Ver- 
1 0 meidung von Spannungen aber einer nur oberf lMchlichen 
Vorwarmung vorzuziehen. 
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Vergleichsversuch 

Aus 75 Gew.-Teilen Trimethylolpropan-triacrylat, 20 Gew.-Teilen 
Pentaerythrit-tetraacrylat und 5 Gew.-Teilen Benzoin-isobutyl&ther 
als Photoinitiator wird ein Beschichtungsharz hergestellt. Die 
Masse wird mit einer Rakel bei 28 °C auf eine ebene Platte aus 
Polymethylmethacrylat aufgetragen und 30 sek mit einer Queck- 
silberhochdrucklampe bestrahlt. Der gebildete Film ist zwar kratz- 
fest CgeprUft mit Stahlwolle 00), zeigt jedoch keine Haftung; 
er last sich vom Subs tr at ablSsen. 

Beispiel 1 

Die Durchfuhrung erfolgt wie im Vergleichsversuch. Die zu be- 
schichtende HVMA-Platte hat bei der Beschichtung eine Temperatur 
von 90°C. Nach der Bestrahlung rait einer Quecksilberhochdruck- 
lampe zeigt der Film gute Haftung. Der Gitterschnitt-Kennwert 
gemaS DIN 53151 betr^gt Gt 0. 

Beispiel 2 

Eine Harzmischung, bestehend aus 71 Teilen Trimethylolpropan- 
triacrylat, 25 Gew.-Teilen Hexandiol-diacrylat und 4 Gew.-Teilen 
Benzildimethylketal als Photobeschleuniger werden auf Poly- 
carbonat, das eine Temperatur von 110°C besitzt, als Uhtergrund 
aufgetragen. Nach der Bestrahlung (25sec) wurde eine gute Haftung 
erzielt. Der Gitterschnitt-Kennwert gemSUS DIN 53151 betr^gt 
Gt 0. 

Beispiel 3 

60 Gew.-Teile Trimethylolpropan-triacrylat, 30 Gew.-Teile Athoxy- 
athyl-acrylat, 6 Gew.-Teile Pentaerythrit-triacrylat wurden mit 
4 Gew.-Teilen Benzoin-isopropyiather als Photoinitiator gemischt. 
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In diese Losung wird eine optische Linse aus Polymethylmeth- 
acrylat, die eine Temperatur von 95°C besitzt, getaucht. Der 
gebildete Film wird mit einer Hg-Hochdrucklampe gehartet. 
Die Schicht zeigt eine gute Haftung au£ dem Untergrund. Der 
5 Gitterschnitt-Kennwert gem^R DIN 53151 betr^gt Gt 0. 

Beispiel 4 

Die Durchfuhrung erfolgte wie im Beispiel 1 beschrieben. Als 
10 Untergrund wird ein Copolymer isat auf Basis Methylmethacrylat/ 
Styrol/Maleinsaureanhydrid verwendet, das beim Harzauftrag eine 
Temperatur von 105°C hatte. Beim Gitterschnittversuch nach DIN 
53151 wird der Kennwert Gt 0 erreicht. 

15 Beispiel 5 

Eine Harzmischung aus 80 Gew.-Teilen Hexandiol-diacrylat , 
16 Gew.-Teilen Pentaerythrit-tetraacrylat und 4 Gew.-Teilen 
Benzildimethylketal als Photobeschleuniger wird auf einen 
20 Untergrund aus Polymethylmethacrylat bei 90°C und zum Vergleich 
bei 40°C aufgetragen und gehartet. Nach der Bestrahlung zeigt 
nur der bei 90°C aufgetragene Film gute Haftung, Gitterschnitt- 
Kennwert Gt 0 (DIN 53151). 

25 



30 



030065/0376 



